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R.化学吸着 とAnderson模型

阪大理 金 森 順次郎

は じ め に

最近化学吸着や触媒作用の議論に,金属磁性について提案 されたAnderson模型が用

いられ ることがあるO この話はその基礎を解説 し, Newnsカ,LyoとGomer2),An -

dersonとHaldane串などこの模型から出発する理論の意義を論 じることによって,今

後の問頓点を紹介することを目的としている｡ 勉強不足でレビューといえるようなもの

でないことはお断 りしておきたい｡

1.Anderson模型の意義 と基礎

化学吸着の電子論には大別 して三つの方向の研究がある｡ 第-には,吸着原子 (ある

いは分子 )と金属表面の数コないし数十コの原子からなるクラスターについて,Hiic-

kel近似等の方法で分子論的に電子状態を求めようとするものである｡ いわゆるconf-

igurationmixingを考慮するならばこの方法で (クラスタの大きさの問題は別として

)近似を高 めることも可能であるが,大ていは第 1近似の段階であるために計算結果の

意義に疑問をもつ人 も少くない｡この方法の難 しいところは, 分子論でよく知 られてい

るように,多中心積分の評価 とconfigurationmixingをどの程度考えればよいかとい

う収れん性の問題である｡第 2の方法は, Slater4)の解説に強調されているもので,-

電子近似 (Hartree-F∝k近似またはそれに当るもの )であるポテンシャルエネルギー

の下での電子波動関数を,直接 Scbroedinger方程式を解いて求めようとする｡ポテン

シャルはセルフ･コンシステン トに決めるべきものであるから,この計算 を反復 してセ

ルフコンレステントな解に到達する｡このさい電子相関の影響をどのように取入れるか

があいまいで,疑問を呈する人もあることは事実である｡

第 1のLCAO的なアプローチでは,多くの場合電離エネルギーなどの実験値 を用い

て,吸着エネルギーや電子状態にっいて信頼できるものを求めようとする｡第 2の方法

では,nonempiricalに計算しようとするのが特徴 ともいえる｡ 笥 2の方法は遷移金属

その他金属 の電子構造でかなり成功を収めているので,今後吸着の問題でも広く用いら
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れるであろうが,難点は直観的な把握が難 しいことにある｡ ここで篇 1,篤 2の方法の

比較に深入 りすることはさけたいが,第2の方法の立場からは,第 1の方法では原子軌

道を固定して考えているために,化学結合による波動関数の変化を表現するためには実

際には多くの configurationmixingを必要とするにもかかわらず,適当に実験値を使

って誤魔化 していることが批判される｡ 第1の方法の立場からいえば,第2の方法はと

くに電子相関の問題で,化学吸着の場合にいつも功 く行 くとは限らないということが批

判できよう｡

以上の計算は現在のところ,いずれも,被吸着体である金属 を少数の原子のクラスタ

でおきかえている｡原理的には無限平面の表面をもっ金属と吸着原子からなる系で,第

2の方法によって電子状態を求めることは可能であるが完全な計算はまだ行なわれてい

ない｡電子状態を求める技術の開発 という意味で多 くの興味ある試みがなされているが

主題から外れるので立入らない｡ Anderson模型は,このような項状の下で,化学吸着

を直観的に理解 し,しかも第 1の方法と第 2の方法の中間に位するアプローチとして,

はじめに述べた人達によって化学吸着の問題に応用されたといえる｡ しかし,後に再び

述べるように,現在の段階で性,非常に意味のある結論がそれから得られているとは思

えない｡その理由は,現段階では化学吸着のエネルギーとか,吸着原子によって生ずる

電子のエネルギー分布 の変化などを適当にパラメタを調節して説明するために用いられ

ているが,元来理論が多くのパラメタを含んでいて,それによって何が積極的な意義を

もっ結論 として得 られたかという問いに答えられないからである｡ 模型を用いる理論の

春領は,むしろ興味ある現象の機構の解明にある筈で,それ を今後の目標 として追求し

て行かねばならないだろう｡

いわずもがなの事 を書いて紙数を費 したが,そのような今後の発展のために模型の基

礎 を論 じておきたい｡ Anderson模型は,ふつうつぎの形で与えられる｡ ノ､ミル トニア

ンを

* *
HA-Zk,oEkakoako+EoEsasoasq

* *
+Zk,6 ( Mksakoaso+Mskasqako )

*
+Ua*sqasoa s -aa s -10 (1)

と書 くo ここで Ek は等 1図に示すような吸着原子の存在しない系についてのエネルギ

ー固有値で, kは状態を指定する添字である｡ E は吸着原子の電子準位のエネルギーS

固有値であるo なおOはスピンの向きを指定するoM ks,M skはkで指定される金属お
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よび真空中の電子状態と吸着原子の電子状態の混

合を作る行列要素である｡ 最後の項は吸着原子内

の電子間相互作用をあらわす｡ここで最後の項を

Hartree-Fock近似で 1電子エネルギー化すれ

ば,問題は 1電子近似の範囲で固有状態を求める

ことになる｡

電子間のクーロン相互作用の議論は後まわしに

して,.1電子近似の範囲でこの模型と,一方適当

な1電子ポテンシャルエネルギーと運動エネルギ

-とからなるノ､ミル トニアンHとの関係 を述べて

おこうo いま吸着原子が存在しないときのノ､ミルトニアンをH｡とし,吸着原子によっ

て生ずるポテンシャルエネルギーの変化をⅤ(r)とする. このV(r)は,第1に吸着原子の

原子核および原子芯の電子からのポテンシャル,その他吸着原子によって生ずる周辺の

吸着母体の電子分布の変化から生ずるポテンシャルをあらわしている. いまV(r)が零で

ない領域が吸着原子の大きさ程度の球であるとする｡この領域の形は実際には必ずしも

球である必要はない｡また後で述べるように領域の大きさももう少し広いものであって

もよいが,これが吸着母体の原子を含む程大きくなると,形式的にはAnderson模型を

導くことが出来ても,その物理像が大分変ってくる｡ここでそのような球の内部だけで

定義された固有関数の組 tpi)を考えるo lpi)の定義払 たとえば,吸着原子内の-

ミル トニアン岩と球表面での境界条件 pJ- 0 をみたすものとするO このような ‡pi)

の内エネルギー固有値の低いものは,原子芯の電子状態の波動関数に対応している｡ Ⅴ

と任意の関数xとの積Vxを fpi)で展開すると

Vx-2<jIVfx>pj
(2)

の展開式を得るo Anderson模型は, pi として原子芯のものと,吸着の化学結合に寄

与すると考えられる最外殻の状態の波動関数 Psだけを考え,それより高いエネルギー固

有値をもつ Piを,(2)の展開式で無視することに相当するo 詳 しい議論は筆者達の論文5)

をみていただきたいが,このような仮定rcil)の有効ハ ミル トニアンを導くことができる

わけである｡ この議論は通常金属での擬ポテンシャルの理論と似ているが,擬ポテンシ

ャルの理論では Piとして原子芯の波動関数だけを考える点が大きな違いであるo Pi

の定義に応 じて･上記の Psのエネルギー固有値 Esおよび混合行列要素Mks,Mskが
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決まる｡たとえば上に述べた定義では

Mks- <klVts>,Msk- -< sIEs-Hlk> (3)

となるo EsとEk がほ ぼ等 し いとき に 払 Mks=蝿 k となりエルミット性をもって

いると考えてよい｡

このような議論を紹介した意図には,Anderson模型でのパラメタEs,Msk,Mks

は一義的に決まるものではないことを強調したいことも含まれている｡ 吸着原子を水素

原子とし, ls状態の波動関数を?Sとする｡ このとき,水素原子の大きさ程度の球の

表面で, Ps-0 という境界条件を与えると,そのエネルギーはかなり自由原子の吸合

の 1S状態のエネルギーより高くなる｡しかし,吸着原子と吸着母体との化学結合の反

結合 (antibonding)状態を考えると,その波動関数は丁度考えている球の表面付近で

零 となるので,上記の Psは反結合状態の波動関数を近似的にあらわすと考えられるO

このとき練合状態の方は,Mks Mskの働きで,母体の方の状態から分離して (次の節､

の図および議論を参照されたい )作られる｡逆に結合状態の波動関数の水素原子内の振

舞いは,球の表面でもっと振巾が大きくなるような境界条件たとえばd甲S/dn- 0で決

めた原子軌道に近いであろうoこのような境界条件で決めた固有値は,Ps-0の条件

のときより低くなって結合状態に対応 したものになる.上記3)の行列要素は,このよう

な psの定義が異なれば,それに応 じて母体の波動関数 との混合が適当に行われること

を保証 しているものであるo したがって血 derson模型での Es, Mks,Mskは,原子

軌道の定義を与えてはじめて決まるもので,アプリオリにそれぞれ独立に評価できるも

のではない｡

もう一つ強調 しておかなければならないのは,吸着原子によって持ちこまれるポテン

シャルエネルギーV(r)は,かなり慎重に決めなければならないということであるOまた

実際問題 として,V(r)≠0の領域を吸着原子の大きさ程度に制限することが適当かどう

かも問題 となる｡さらに,水素原子の場合を例にとると,その電子雲は実際にはかなり

球対称からずれているであろう｡このことは, lsの他に 2p状態も含めて水素原子内

の波動関数を記述する必要があることを示唆している｡

以上のような問題点があるが, Anderson模型は,吸着原子と吸着母体からなる系の

波動関数を,母体の波動関数 と吸着原子の原子軌道とを混合させて記述しようとするも

ので,簡明な物理像が得られるという大きい利点がある｡ また後で述べるように吸着原
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子内の電子間相互作用の取り扱いについてもよい見通しを与えるように思われる｡ 上記

の問題点を意識し,また利点を考えた上で,今までになされた事を次節以下で簡単に紹

介したい｡

2.Newnsおよび Lyo-(丸merの理論

Newnsl)は現象論的に血derson模型を用いて化学吸着を論 じた｡対象は遷移金属表

面に吸着した水素原子である｡ 1電子近似の下で水素原子の 1S軌道にある電子のエネ

ルギー分布は

1
Pso㊥- 一一Im7r

E-Es6-)
MksMsk

E-Ek

(4)

で与えられるO ここでEsqは(1)式のHAの最後の項を含めたHartree-Fock近似の1S

状態のエネルギーであるo MksMsk をkによらない定数 とLIMl2 とする｡ 母体の状

億の内,化学吸着に有効なのはdバンドであるとし,ある狭い範囲だけ広がった状態密

度を考えて,(4)式を計算する｡金属磁性との違いは,金属磁性では広いエネルギー巾を

もつ Sバンドと局在したd状態の混合 を考えるので,(4)に現われる積分をェネルギーE

によらず一定と近似するが,ここでは積分のE依存性が重要である｡ 結果は第2図に示

すように, IMF2 がある程度大きいとき, dバンドの上と下に,それぞれ反結合状魅

第 2 図
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結合状態に相当したエネルギー準位があらわれる.Newn SはE を水 素原子のエネルS

ギ一倍 -13.6eV と金属の仕事関数 (dバンドに対する相対的位置を求めるために必要

である )から求め, またクーロン積分Uを適当に評価し,IMI2をパ ラメー タとして調

節 して,化学吸着のエネルギーが合理的なパラメタの範囲で実測値と一致するとした｡

とくに NiとCu の化学吸着のエネルギーが,後者の方が小さいことを説明できる点を

強調 している｡ Cuはdバンドが完全に満ちているが,水素原子の ls状態との化学結

合の結果,反結合状態がフェルミ準位よりも上に出て電子が存在しなくなるので,結合

エネルギーが得 られる｡ しかし,この計算はdバンドだけを考えているが, Cuの場合

dバンドと水素の 1Sだけを考えたのでは,反結合状態にも電子 を入れなければならな

くなるので,適当に Sバンドの存在を考慮に入れた計算を行っているらしい｡

Niの方がCu よりも吸着エネルギーが大きくなるのは,Niはdバ ンドに空席があ

るためで, くわ しい計算をしなくて もこの模型からは当然期待されることである｡ この

他には,水素原子が少し負に帯電することなどが主な結論であるが,前にも述べたよう

に化学結合エネルギーの絶対値だけを議論してパラメタの値を論じるのはあまり意味が

ない｡とにかくAnderson模型を応用してあまり変な結論が出てこないことを示 したと

いうのがこの仕事の意義であろう｡

つぎにAnderson模型による計算を,より第 1原理からの計算に近ずける努力をした

のが, LyoとGomerの仕事であるe)ここでは前節に述べたAnderson模型の基礎を明

確に意識して, タングステンに吸着された水素原子の問題を定量的に論じようとしてい

る｡ 第 1の目標は, field emissionの実験で観測されたフェルミ準位より約 1eV 下

にある共鳴準位 (水素原子の吸着によって出現する｡ ただしこれが本当の共鳴準位かど

うか疑問があることは,研究会で戸谷氏によって指摘 されている｡ )の解釈を与えるこ

とにある｡ この準位は光電子放射等によっても観測 されている｡なおフェルミ準位より

5.4eV低いところには,別の共鳴準位が見られ,これが主要なもので,上記のフェルミ

準位より約 1eV のところにあるものは副次的なものと考えられる｡

LyoとGomerは Ps として自由水素原子の 1S軌道 をとり,混合行列要素を Psと

吸着母体の波動関数 との重なりの積分をパラメタとして表現する｡ また吸着母体の電子

状態の情報 としては,金属表面での状態密度関数が与えられれば充分であるので,これ

をNewnsのように簡単な関数を仮定 しないで, Pennゆ が実際に計算したものに近い

関数を採用する｡ この関数は深い谷で隔てられた二つの山から成っていて,丁度 Fer-

mi準位より約 1eV 下ったところに深い谷がくる(第3図参照 )
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→ エネルギー

第 3 図

上記の重なりの積分を適当な値にとると,共鳴準位,吸着エネルギーなど実験とよく

一致する値がえられる. Fermi準位よ りleV下ったところに共鳴準位が出現するのは,

上記の表面の電子状態密度がこの附近で小さい値をとるためである｡ このことは,共鳴

準位の巾が表面の電子状態に比例するためにこの位置で非常に小さくなり,一方(4)式の

分母の実部がこの附近で零 となることが示 されるので,ここで鋭い共鳴準位を生ずるこ

とによる｡ もし第 3図の状態密度曲線の谷が浅いものであれば,はっきりした共鳴準位

は生じない｡したがって第 3図の表面電子状態の状態密度曲線の形に大きく紋存してい

る. 一方, フェルミ準位より-5.4eV附近の共鳴準位は, Newnsの計算に現われるd

バンドより低いエネルギーをもつ結合状態のエネルギー準位に対応するものである｡

重なりの積分をパラメタとしている点を除くと,一応 nonempiricalな計算 となって

いて,共鳴準位および吸着エネルギーが実験値とよく一致 しているので,LyoとGomer

の理論は注目を集めるのかも知れない｡しかし, もう少 し立入って調べると色々な問題

点がある｡ まず共鳴準位について述べ ると,まず仮定 した表面電子状態の状態密度が,

penn以外の人々の計算 とはあまりよく合っていないことである.7)上記の谷がもっと浅

いものががこれ らの計算では得られているので,実際にフェルミ準位より1eV 下のあ

たりに共鳴準位が出現するかどうかあやしい｡また,次節で述べるように実際の金属表
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面の電子状態密度ないしは化学結合 を考えるさいには, Sバンドの存在を考慮する必要

があるo 現在のところ,表面での状態密度は tightbinding模型でdバンドを取扱い,

S バンドの存在を無視 しているので,この点からも共鳴準位等の電子構造の計算はかな

りあいまいなもので,実験 と合 う合わないを議論するのはいささか早まっているといっ

てよい｡

さらにモデルの基礎および吸着エネルギーの計算についての問題点を述べると,第-

には,イメージポテンシャルの取扱いが問題である｡ その議論を紹介すると,吸着水素

原子の光のエネルギ一俵Esoの評価をっぎのように行うo第-に, Ⅰニー13･6eVのイ

オン化エネルギー,つぎに自分自身の作るイメージ荷電とのエネルギーを-｡2/(4Z)

(eは電気素量, Zは表面からの距離 )と一定値にとる｡原子核 (プロ トン)の作るイ

メージ荷電は同じ考えで e2/2Z となるので･･ Vim-e2/(4Z) と定義すると Ⅰ+

Ⅴ. がえられる｡ つぎに考えている電子と異なるスピンをもつ電子 (スピンー ¢ )とのIm

相互作用を考えると,篤一に水素原子内の有効クーロン積分U(その評価は後で述べる

),つぎにそのイメージ荷電との相互作用から-2Vimをうる.これに -Oの電子の平

均の個数 n_O をかけると,Hartree-Fock近似でのEso は

Es0--I+Vim+(U-2Vim)n_o
(5)

と得 られる｡Uは電子親和エネルギーAとイオン化エネルギー Ⅰとの差でU-A-Ⅰと

なり･ 12･9eVと評価 されるoVim,Uの評価 の議論を後まわしにして結果を述べる

と, もし水素原子が非磁性的で nα- n一｡であり, しかもほとんど電気的に中性 とする

と(実際の計算でもそうなる),(5)式で nQ-n_6- )/2とすれば

EsO-Esp0--I+(U/2)- -7･1eV (6)

となりVimの値によらないoなおこれは真空準位の底から測ったものであるので,仕事

関数 を引くと, フェルミ準位から2.5eV下の ところにある｡これに吸着母体および真

空の電子状態 との混合の効果を入れて計算するわけであるが,吸着エネルギーの評価の

さいには,イメージ荷電を含めた電子間の相互作用が, Hartree-Fock近似 では 2重

に数えられていることに注意して

1m )no･n -0E- E ｡ -Vim- (U-2V･ (7)

をうるoここでEは吸着エネルギー,E｡は 1電子 エネルギースペクトルから計算 した
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水素原子の存在によるエネルギー変化,(7)式の右辺の第2項は麻子核 とそのイメージ荷

電との相互作用エネルギー,第 3項が前記の電子相互作用が E｡では2重に数えられて

いることの補正項であるo E｡はVimの値にあまりよらない (EsoがV･によらないこ1m

とを上に述べたo )o no- nー_0- 1/2とすると,(7属 でのVimからの寄与は大体-Vim

/2である｡ 実際の計算では表面から測った水素原子核の距離 Zを1.5原子単位とする

と-Vim/2--2･75eVとなるo LyoとGomenの計算では吸着エネルギーは, 2･5-

3.6eVと結論 されているが,以上のように考えるとイメージ荷電からの寄与がその大部

分を占めることになる｡

以上の議論は, LyoとGomerの得た吸着エネルギーの値が一見実測値とよい一致を

示 しているように見えるが,実はイメージ電荷 との相互作用の評価の仕方に大きく依存

していることを示すためである｡ 元来,イメージカというのは,金属電子によるスクリ

ーニングの効果であり,表面近 くに水素原子が吸着 されているときには上記のような簡

単な評価の仕方では乱暴すぎると思われる｡ これを正 しく取入れることは,結局金属と

水素からなる系での電子 ･電子相互作用をどのように計算するかという問題に帰着 され

る｡ Hartree-Fock近似の範囲で論 じるのであれば,それは水素原子によってもたら

されたポテンシャルエネルギーの変化V(r)の決め方であって,上記の Lyoとuomerの

理論はⅤ(r)の評価とイメージカによるエネルギーの評価 を別々に行っている. 前者につ

いては水素原子の実験値 (すなわちⅠとA)を用い,後者は古典的に, しかも表面から

水素原子がかなり遠 く離れているときのみに許されるような評価方法をとっている｡ そ

れは水素原子内の電子と表面との距離を,水素原子核 と表面との距離 dでおきかえてい

ることから明かであろう｡

吸着エネルギーを上記のような批判にこたえて,Hartree-Fockの近似 内でもっと

も真面目に計算 しようとすると,V(r)は吸着母体の原子にまで拡がったものを考えねば

ならないだろう｡その場合はむしろ Slater令のXα法のような計算を行って,初めて実

測値と比較 しうる計算値を得ることができると考 えねばならないだろう｡

以上かな りAnderson模型による定量的計算に批判的な意見を述べたが, しか しA汀

derson模型の意義を全部否定 しようとい う意図ではない｡吸着母体の金属の電子状態

とのmixing を考えることは,波動関数がェネルギーに応 じて吸着原子 と金属原子の中

間領域で変化することを取入れている点で,固定 した原子軌道を用いるLCAO的アプ

ローチよ りも優れている点がある｡ しかしその本領は,前にも述べたように,適当なパ

ラメタで吸着状態を記述できることにあり,吸着エネルギーの絶対値を論 じるよりも,

-C164-



化学吸着とAnderson模型

もっと別の応用を考えた方がよさそうである｡ 次節に触媒作用とdバンドとの関係を論

じるが,触媒作用あるいはそこ迄行かなくても化学吸着の吸着に至るまでのプロセスな

どの議論に用いるべきではないだろうか｡また,吸着原子の電子状態や磁気的性質など

の半定量的理解には充分役に立っと思われるので,今後の実験データに期待したい,磁

気的性質にっいてはあまり議論 しなかったが,上記の取扱いでは吸着原子には上向き,

下向きのスピンの電子が同数存在する非磁性的状態になっていると仮定している｡しか

し条件によっては磁気的性質が問題 となる筈で,色々な可能性が考えられる｡これにつ

いては文献8)を参照していただくことにするが,強磁性金属の場合はその表面での電子

状態 自身が問題 となる｡ そのときの吸着原子の状態も興味ある問題である｡

4.触媒作用とdバンドの役割

水素分子の解離吸着のさい, Ni,Pd等では活性化 エネルギーを必要としないのに

対 し, Cuではそれがあるo このことが,H2D2→2DHの触媒作用の有無を決めると

されている. これについて, DeussとAvorid9)は金属原子 2コと水素分子の系で,水

素分子と金属原子対を平行に置き,水素原子間の距離 と金属原子から水素分子 (水素原

子対 )までの距離をパラメタとして,種々の原子配置のエネルギーをLCAOで計算し

ている｡金属原子の原子軌道を3d軌道 (原子対を結ぶ線に垂直な方向に伸びたもの )

としたときには,活性化エネルギーなしに水素分子が解離してそれぞれの金属原子に吸

着するのに対し, 3dの代 りに4S軌道をとるとどうしても途中でエネルギーが高 くな

り,活性化エネ/レギーが必要となると結論している｡この原因は 3中心ないし4中心積

分 (水素原子対と金属原子対の原子軌道を含む もの )であるとしているが,その物理像

は明かでない｡同様な計算は伊藤氏 1めによってもなされている｡ このよ うな問題 を

Anderson模型で議論することは興味ある問題である｡JliEの議論は,Niでは化学吸

着に 3d軌道が関与 しているのに対し, Cuでは 4Sのみと仮定 している｡前節にも述

べたようにNewnsの議論では, Cuでも3dバン ドが化学吸着に大きな役割 を演じて

いることになっている｡ 結局のところdバンドと水素原子の 1S軌道の混合行列要素の

大きさに関係 したことで現在のところはっきりした結論は出せない｡

遷移金属表面での化学吸着を考えるとき, 3dバンドだけを考えるのは危険なことで

ある｡ 遷移金属では,よく知 られているように 3dバンドの他に 4Sバンドあるいはむ

しろ自由電子に近いエネルギースペク トラムをもつという意味で, 自由電子バン ドとも

呼ぶべきエネルギーバンドが存在する｡ この両者の共存が重要な意味をもっことは,

-C165-



金森順次郎

倉氏 と筆者の遷移金属中の非遷移元素不純物 (Al, Si寄 )の電子状態の研究11)bゝら

知られているo 少し本題からずれるが,その内容を述べるとNi中に Zn,Al,Si

等の置換型の不純物を入れると,飽和磁化が不純物原子の原子価をZ とすると不純物原

子 1コ当り-Zボーア磁子の減少を示すo これは価電子がすべて母体のdバ ンドに収容

されると考えるときに期待される数字であるo (篇 4図参照 )これは母体での 3d状態

フエ′レ準位 ー
エネルギー

第4図 Niの強磁性状態でのdバンドのスケッチ

と自由電子状態の湿り･不純物原子のS,p軌道と 3dバンドおよび自由電子バンドと

の湿 りを考えると, とくにフェルミ準位がdバ ンドの上端付近にあるときに起る現象で

あることが上記の研究で明らかにされたoll)篇5図に示すように,遷移金属中の自由電

dバ ンド

篤 5図 遷移金属の Sバンドとdバンド
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子バンドは S-d混合の影響で,dバンド下の方と上の方-分れて,dバンドの上端付

近力状 態密度の谷になっている.このような構造を考慮に入れて, dバンドな りSバン

ドな りの役割 を議論する必要があるが,母休金属のdバンドはそれ自身化学吸着に与え

ると同時に, Sバンドのエネルギーの低い状態に第 5図のようなピークを作 り,これも

或程度化学吸着ないしは上記の解離に役割を果 しているはずである. 上記のLCAOの

議論は,このような団体のバンドの特敵が入っていない.

最後に最近 An dersonとHaldane3)によって議論されていることを紹介 したい｡こ

の議論は元来半導体中のいわゆる深い準位 を作る不純物 (遷移元素, Cu, Zn等 )が

何故い くつもの不純物準位 を作るかという問題を取扱 うものであるが,吸着原子にも適

用できると考えているようである｡ 上記の深い不純物準位の話は,い くつかの準位は不

純物原子に入る電子数の変化に対応して生ずると考えられている｡もし自由イオンであ

れば,異なる原子価状態のエネルギーは非常に違っていて,とても半導体での狭いギャ

ップの中にいくつも出現するとは考えられない｡このエネルギーの差は電子間のクーロ

ン相互作用の積分Uと関係 しているが, もしこのUが非常に′トさくなっておれば,たと

えばd対称性の不純物準位で収容する電子の数 が異なってもあまりエネルギーが違わな

い筈である誓 ここで,たとえばバレンスバンドと不純物原子の原子軌道 との混合を考

えると,その結果 として生ずる不純物準位がバ レンスバンドの上端に近いときは,この

不純物準位の状態の波動関数は不純物原子の周辺に広く分布 していて,不純物原子の原

子軌道の もつウエイ トが小 さい｡ したがってこの準位に電子を複数収容 したとしても,

不純物原子内のクー ロン相互作用は,波動関数の中の原子軌道の係数 をAとするとA4U

程度の大きさ(A<1)になる｡ Aが非常に′トさくなるためには,第6図に示すように

バレンスバンドの上端の附近の状態密度が上端から測ったェネルギーについて,少くと

もその 1次か,あるいはそれ以上の急な増加をもつ ものでなければならない｡そこで逮

脚注

半導体の不純物準位の話に深く立入ることは避けたいが,たとえばCuの場合,Gaを別にドー

プして,その原子数がCuの原子数より大きくなるとCuから電子 を取去る働きをする｡ドープし

たGaの量によって不純物準位の位置が変る｡

たとえば, N(Cu), N (Ga) をそれぞれの原子数として, N (Cu)<N (Ga) < 2N

(cu) と2N(Cu)<N(Ga)< 3N(Cu)で不純物準位の位置がことなる｡
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移金属のdバン ドの上端も,上

端からェネルギーを低 くすると

非常に急激に立上 るので同様な

効果が期待できる｡触媒作用 と

いうのは,異なる電子数の状態

がェネルギー的に遠 く離れてい

ないために,かな り自由に電子

を余分に収容ない し放出される

エネルギー

第 6 図

場合に期待できるというのが

An dersenと Haldaneの論 旨である｡今後 の議論の一つの方向を示 しているように思

われる｡

原論文とあわせて読んでは じめて理解できるような議論 を長 く述べたが,いささかで

も今後の参考になれば幸いである｡
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